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EP-334154 A In continuous esterification of 2-24C fatty acids with 1-5C monoalkanols or 2-3C dialkanols, in the liq. phase at increased temp, and in 
presence of a catalyst, using a multi-plate reaction column connected to a rectifier, the catalyst and the heated fatty acid are fed to the uppermost plate 
and the alkanol is fed as a vapour to the lowest plate, above the column sump, the fatty acid and alkanol are reacted in countercurrent, at a residence 
time of the alkanol in the liq. phase of the column of at least 20 mins., a water/alkanol mixt. is removed through the rectifier, and the fatty acid ester is 
withdrawn from the sump. The novelty is that esterification is at a head pressure in the column of 200-900 hPa. 

ADVANTAGE - Dehydration of the alkanol is avoided, e.g. when using isopropanol, the formation of propylene is reduced to less than 0.1% compared 
with more than 5% in known processes. Conversion is more than 99%. Reaction can be in a single column, in contrast to the process of DE 2.503. 195. 
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EP-334154 B In continuous esterification of 2-24C fatty acids with 1-5C monoalkanols or 2-3C dialkanols, in the liq. phase at increased temp, and in 
presence of a catalyst, using a multi-plate reaction column connected to a rectifier, the catalyst and the heated fatty acid are fed to the uppermost plate 
and the alkanol is fed as a vapour to the lowest plate, above the column sump, the fatty acid and alkanol are reacted in countercurrent, at a residence 
time of the alkanol in the liq. phase of the column of at least 20 mins., a water/alkanol mixt. is removed through the rectifier, and the fatty acid ester is 
withdrawn from the sump. The novelty is that esterification is at a head pressure in the column of 200-900 hPa. 
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EP-334154 B A process for the continuous esterification of C2-C24 fatty acids with C1-C5 monoalkanols or C1-C3 dialkanols in liquid phase at 
elevated temperature in the presence of catalysts, the catalysts and the heated fatty acid being fed in at the uppermost plate and the alkanols being 
introduced in the vapour phase above the sump at the lowermost plate of a multiple-plate reaction column followed by a rectifying section and the fatty 
acids and alkanols being reacted in countercurrent over a residence time of the alkanols in the liquid phase of the reaction column of at least 20 minutes, 
a water/alkanol mixture being removed through the rectifying section and the fatty acid ester being removed from the sump of the column, characterised 
in that the esterification is carried out at a head pressure of the reaction column in the range from 200 to 900 hPa. (Dwg.0/1 ) 
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communication with rectifying column, (b) introducing alkanol in vapour phase below lowest plate of column, (c) reacting the fatty acid and alkanol liq. 
phase, (d) removing water-alkanol vapour mixt. through rectifying column and (e) removing esterified fatty acid mixt. from column below lowest plate. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur konti - 
nuierlichen Veresterung von C2 - C2* - FettsSuren 
mit C1 - C5 - Monoalkanolen Oder C2 - C3 - Dialk - 
anolen in flUssiger Phase be! erhohten Tempera - 
turen in Gegenwart von Katalysatoren, wobei man 
die Katalysatoren und die erwarmte Fettsaure auf 
den obersten Boden und die Alkanole dampfformig 
oberhalb des Kolonnensumpfes an den untersten 
Boden einer mit einer Mehrzahl von B6den aus- 
gestatteten Reaktionskolonne mit nachgeschalteten 
Rektifikationsteil gibt sowie die FettsSuren und 
Alkanole im Gegenstrom bei einer Verweilzeit der 
Alkanole in der FlOssigphase der Reaktionskolonne 
von mindestens 20 Minuten umsetz, Ober den 
Rektifikationsteil ein Wasser/Alkanol - Gemisch 
entfernt und aus dem Kolonnensumpf den Fett- 
saureester abzieht. 

Verfahren der vorstehend genannten Art zur 
kontinuierlichen Veresterung von Fettsauren sind 
bekannt, vgl. H. Stage, Chemiker- 
ZtgyChem.Apparatur 87, Nr. 18, 661 - 666 
(1963). Die Veroffentlichung beschreibt die Ver- 
esterung von FettsSuren mit Methanol und n- 
Butanol in bei Normaldruck betriebenen mehrteili - 
gen Reaktionskolonnen mit Dampfprallboden. Ub- 
licherweise erfolgt die technische kontinuierliche 
FettsSureveresterung jedoch mehrstufig in Boden - 
kolonnen bei DrUcken von 5-30 bar, vgl. DE - C 
2503195. 

Es wurde nun gefunden, daB es bei den bisher 
Gblichen Verfahren zur kontinuierlichen FettsSure - 
veresterung zu unvertretbar starken Dehydratisie - 
rungserscheinungen kommt, z.B. beim Einsatz von 
verzweigten Monoalkanolen wie Isopropanol. Die 
Erfindung ist daher auf ein Verfahren gerichtet, mit 
dem diese unerwiinschten Nebenreaktionen un- 
terdrtickt bzw. erheblich erniedrigt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein 
Verfahren der eingangs genannten Art gelost, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi man die Vereste - 
rung bei einem Kopfdruck der Reaktionskolonne 
von 200 - 900, vorzugsweise 700 - 900 hPa 
durchfuhrt Auf diese Weise laBt sich z.B. die Pro - 
penbildung, die gemSB dem Stand der Technik, 
bezogen auf eingesetztes Isopropanol, Ober 5 % 
betrSgt, auf weniger als 0,1 % reduzieren. Zudem 
kann die Veresterung gemaB der Erfindung, im 
Gegensatz zu derjenigen gemaB DE-C -2503195, 
in einer einzigen Reaktionskolonne durchgefuhrt 
werden, wodurch die Investitionskosten erniedrigt 
werden. Mit dem Verfahren der Erfindung sind 
Umsetzungsgrade von mehr als 99 % erreichbar. 

Als fOr das Verfahren der Erfindung geeignete 
Reaktionskolonnen sind allgemein samtliche Ubli - 
chen Bodenkolonnen wie Siebbodenkolonnen zu 
nennen, insbesondere jedoch Glockenbodenko - 



lonnen mit hohen FlOssigkeitsstanden. Typische 
Vertreter derartiger Kolonnen sind in der EP - B - 
0033929 sowie DE- A- 3146142 beschrieben. 
GemSB einer bevorzugten Ausfuhrungsform 

5 verwendet man das Verfahren der Erfindung zur 
Veresterung von C6 - C20 - FettsSuren bzw. Ge - 
mischen derartiger Fettsauren natOrlichen, z.B. 
pflanzlichen, tierischen und/oder seetierischen oder 
synthetischen Ursprungs. Hierzu gehoren insbe- 

10 sondere die bei der Aufarbeitung von Fettsaure - 
gemischen natOrlichen Ursprungs in groBen Men- 
gen anfallenden, sogenannten Vorlauffettsauren mit 
6-12 Kohlenstoffatomen. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften AusfUh- 

75 rungsform der Erfindung fUhrt man die Veresterung 
mit C2 - Cs - Alkanolen, insbesondere Ethanol, 
Propanol, Butanol und Pentanol und Isomeren 
derselben durch, wobei man jedoch auch Methanol 
einsetzen kann, weiterhin mit Ethylenglykol Oder 

20 Propylenglykol, wobei man Vollester und/oder 
Partialester dieser Dialkanole herstellen kann. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften AusfUh- 
rungsform der Erfindung fOhrt man die Veresterung 
bei einer Temperatur der Reaktionskolonne von 

25 hochstens 190 * C, insbesondere von 120-145 
- C, durch. Diese im Vergleich zu Oblichen Ver- 
fahren niedrigen Veresterungstemperaturen fUhren 
insbesondere zu einer Verringerung der fOr das 
Verfahren erforderlichen Energiekosten. 

30 GemaB einer weiteren vorteilhaften AusfOh- 

rungsform der Erfindung verwendet man Vereste - 
rungskatalysatoren aus der von Schwefelsaure, 
ToluolsulfonsMure, Chlorsulfonsaure und Methyl - 
sulfonsaure gebildeten Gruppe. Besonders vorteil - 

35 haft ist p-ToluolsulfonsSure, die sich im Verfah- 
rensverlauf in der Sum pf phase ansammelt und von 
dort in leichter Weise entfernt werden kann. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuh- 
rungsform der Erfindung setzt man Fettsauren und 

40 Monoalkanole in molaren Verhaltnissen von weni - 
ger als 1:2, insbesondere von 1:1,1 bis 1:1,8 und 
besonders bevorzugt von 1:1,2 bis 1:1,4 ein. Be- 
reits mit diesen niedrigen molaren Verhaltnissen 
erreicht man eine nahezu quantitative Umsetzung 

45 der eingesetzten Fettsauren. Beim Einsatz von 
Dialkanolen werden die eingesetzten MolverhSlt- 
nisse von Fettsauren zu Dialkanolen, auch unter 
BerUcksichtigung der gewOnschten Produkte 
(Partial - und/oder Vollester) entsprechend ange- 

50 paBt. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften AusfOh- 
rungsform der Erfindung gibt man die Fettsauren in 
erhitzter Form in die Reaktionskolonne. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften AusfOh- 
55 rungsform der Erfindung gibt man das am Rektifi - 
kationsteil der Reaktionskolonne abgezogene 
Wasser/Alkanol - Gemisch, gegebenenfalls nach 
Abtrennung von OberschUssigem Wasser, teilweise 



2 



3 EP 0 334 154 B1 



als RUckfluBstrom an den Rektifikationsteil zurUck; 
damit wird das Mitschleppen von Fettsaureester in 
dem Kopfprodukt verhindert. 

GemSB einer weiteren vorteilhaften AusfUh- 
rungsform der Erfindung gibt man das am Rektifi - 
kationsteil abgezogene Wasser/Alkanol - Gemisch, 
gegebenenfalls nach Abtrennung von UberschUs- 
sigem Wasser, mindestens teilweise als Azeotrop 
an einer Stelle in die Reaktionskolonne zurUck, an 
der das molare Wasser/Alkanol - VerhSltnis in der 
Kolonne ungefahr die Zusammensetzung des 
Azeotrops aufweist. Damit vermeidet man um- 
stSndliche und kostenintensive MaBnahmen zur 
Entfernung des in den Azeotropen enthaltenen 
Wassers. 

Das Verfahren der Erfindung wird im folgenden 
anhand einer bevorzugten Anlage und von Aus- 
fUhrungsbeispielen naher erlautert, wobei auf die 
Zeichnung Bezug genommen wird. 

Die Zeichnung zeigt ein Schema zur kontinu - 
ierlichen Veresterung von Fettsauren gemaB dem 
Verfahren der Erfindung. 

Zentrales Element einer solchen Anlage ist 
eine eine Vielzahl von Glockenboden aufweisende 
Reaktionskolonne 1 mit aufgesetztem Rektifika- 
tionsteil 2. Katalysator bzw. Katalysatorlosung wird, 
gegebenenfalls nach Erhitzen, uber eine Leitung 3 
auf den obersten Boden der Reaktionskolonne 1 
gegeben, ebenso wie die FettsSure Uber eine Lei - 
tung 4, wobei die Fettsaure mittels eines Warme- 
austauschers 5 vor der Aufgabe auf die Reak- 
tionskolonne erhitzt wird. Das eingesetzte Alkanol 
wird Uber eine Leitung 6 einem zweiten WSrme- 
austauscher 7 zugefUhrt sowie Uberhitzt und uber 
eine Leitung 8 unmittelbar oberhalb des Sumpfes 
der Reaktionskolonne 1 in dieselbe eingegeben. 

Im Betrieb der Kolonne wird gebiidetes 
Wasser/Alkanol - Gemisch am Kopf des Rektifika- 
tionsteiles 2 Uber eine Leitung 9 abgezogen und im 
Warmetauscher 10 kondesiert. Ein Teil des Stro- 
mes wird Uber eine Leitung 11 dem Kopf des 
Rektifikationsteiles 2 wieder zugegeben, urn das 
Mitschleppen von Fettsauren uber die Leitung 9 zu 
vermeiden. 

Der andere Teil des Stroms der Leitung 9 wird 
bei Systemen mit mischungslUcke Uber eine Lei - 
tung 12 einem Abscheider 13 zugefUhrt. Die 
leichtere organische Phase wird aus dem Ab- 
scheider uber eine Leitung 15 nach Oberhitzen in 
einem Warmetauscher 14 an derjenigen Stelle in 
die Reaktionskolonne 1 eingespeist, an der das 
molare Wasser/Alkanol -Verhaltnis in der Reak- 
tionskolonne in etwa die Zusammensetzung des 
Stromes in der Leitung 15 aufweist. Die wSBrige 
Phase aus dem Abscheider 13 wird dem System 
Uber eine Leitung 16 entzogen. 

Bei Systemen ohne MischungslUcke wird der 
Reststrom in einem Warmetauscher 17 erhitzt und 



Uber eine Leitung 18 einer Rektifikationskolonne 19 
zugefUhrt. Das waBrige Sumpfprodukt wird dem 
System Uber eine Leitung 20 entzogen. Das Kopf - 
produkt. welches auBer bei Methanol als Azeotrop 

5 anfSllt, wird Uber eine Leitung 21 einem warme- 
tauscher 22 zugefUhrt, in dem es Uberhitzt und 
dann analog dem Strom der Leitung 15 an derje- 
nigen Stelle in die Reaktionskolonne 1 eingespeist 
wird, an der das molare Wasser/Alkanol- Verhalt- 

10 nis in der Reaktionskolonne in etwa die Zusam- 
mensetzung des Stromes der Leitung 21 aufweist. 

Der Druck in der Keaktionskolonne 1 wird Uber 
eine Leitung 23 und eine Vakuumpumpe 24 ein - 
gestellt. 

75 Das Sumpfprodukt der Reaktionskolonne 1 , das 
im wesentlichen aus Fettsaureester, ggf . mit Kata - 
lysator besteht, wird Uber eine Leitung 25 abge- 
zogen. 

Bei stationaren Betrieb der Reaktionskolonne 
20 findet auf den Boden die Veresterungsreaktion 
nach dem Gegenstromprinzip mit Uberlagerter 
Absorption/Desorption statt. 

Die im folgenden beschriebenen AusfUh- 
rungsbeispiele wurden in einer Kolonne Shnlich der 
25 in der DE- A- 31 461 42 beschriebenen durchge- 
fUhrt. Die Kolonne wies einen Durchmesser von 36 
cm sowie 30 Boden mit 10 Glocken auf. Der auf- 
gesetzte Rektifikationsteil umfaflte zwei Gewebe- 
packungen $ 1,1 m) der Firma Montz. 

30 

Beispiel 1 : 

Veresterung einer Ci 4 -Fettsaure mit Rein- 
Isopropanol. 

35 

Verfahrensparameter: 

Molares Verhaltnis Fettsaure/Rein - Isopropanol 
1:1,8 

40 Einsatztemperatur Rein - Isopropanol 140 * C 

Einsatztemperatur der d* - Fettsaure 135 * C 

Verweilzeit der FettsSure 3,3 h 

Kolonnentemperatur 130 - 140 "C 

Eingesetzter Katalysator: p-Toluolsulfonsaure, 1 
45 Gew. % bezogen auf Cu - Fettsaure 

Kopfdruck der Reaktionskolonne 800 hPa 

Propenbildung, bezogen auf Isopropanol, weniger 

als 0,1 % 

Bei DurchfUhrung der Reaktion in derselben Re- 
50 aktionskolonne bei leichtem Oberdruck und ent- 
sprechend erhohter Kolonnentemperatur stieg die 
Propenbildung, bezogen auf Isopropanol, auf Uber 
5 %. 

55 Beispiel 2 

Veresterung einer technischen Ci * - FettsSure 
mit Rein - Isopropanol und Isopropanol - Azeotrop 
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Verfahrensparameter: 

Molares Verhaltnis Ci 4 - Fettsaure: Rein - Iso - 
propanol 1 :1 

Molares Verhaltnis von Ci 4 - FettsSure: Isopropanol 
(Azeotrop) 1:0,5 

Einsatztemperatur des Rein - Isopropanols 140 *C 
Einsatztemperatur des Isopropanol - Azeotrops 120 

•c 

Einsatztemperatur des C14 - Fettsaure 135 # C 
Verweilzeit der Cu - FettsSure 3,3 h 
Kolonnentemperatur 130 - 140 *C 
Katalysator: p - ToluolsulfonsSure, 1 Gew. %, be- 
zogen auf Fettsaure 

Kopfdruck der Reaktionskolonne 800 hPa 
Propenbildung: weniger als 0,1 % bezogen auf 
Isopropanol 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Veresterung von 
C2 - C24 - Fettsauren mit Ci - C5 - Monoal - 
kanolen Oder C2 - C3 - Dialkanolen in flOssiger 
Phase bei erhShten Temperaturen in Gegen- 
wart von Katalysatoren, wobei man die Kata- 
lysatoren und die erwarmte Fettsaure auf den 
obersten Boden und die Alkanole dampffdrmig 
oberhalb des Kolonnensumpfes an den unter- 
sten Boden einer mit einer Mehrzahl von Bo - 
den ausgestatteten Reaktionskolonne mit 
nachgeschalteten Rektifikationsteil gibt sowie 
die Fettsauren und Alkanole im Gegenstrom 
bei einer Verweilzeit der Alkanole in der FlUs- 
sigphase der Reaktionskolonne von minde- 
stens 20 Minuten umsetzt, Ober den Rektifi - 
kationsteil ein Wasser/Alkanol - Gemisch ent- 
fernt und aus dem Kolonnensumpf den Fett- 
saureester abzieht, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Veresterung bei einem Kopfdruck 
der Reaktionskolonne von 200 - 900 hPa 
durchfOhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn - 
zeichnet, daB man die Veresterung bei einem 
Kopfdruck der Reaktionskolonne von 700 - 
900 hPa durchfOhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Cs - C20 - Fettsau - 
ren verestert 

4. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Fettsauren mit C2 -C5 -Alkanolen 
verestert. 

5. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB 



man die Veresterung bei einer Temperatur der 
Reaktionskolonne von hochstens 190 *C, 
insbesondere von 120 - 145 ' C durchfOhrt. 

5 6. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprtiche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Veresterungskatalysatoren aus der von 
SchwefelsSure, Toluolsurfonsaure, Chlorsul - 
fonsaure und Methylsulfonsaure gebildeten 

70 Gruppe verwendet. 

7. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Fettsauren und Monoalkanole in molaren 

15 Verh&ltnissen von weniger als 1 :2, insbeson - 

dere von 1:1,1 bis 1:1,8, einsetzt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 - 7, dadurch gekennzeichnet, daB 

20 man Fettsauren und Monoalkanole in molaren 

Verhaltnissen von 1:1.2 bis 1:1,4 einsetzt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprtlche 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, daB 

25 man das am Rektifikationsteil abgezogene 

Wasser/Alkanol - Gemisch, gegebenenfalls 
nach Abtrennung von OberschUssigem Wasser, 
teitweise an den Rektifikationsteil zuruckgibt. 

30 10. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprdche 1 - 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das am Rektifikationsteil abgezogene 
Wasser/Alkanol - Gemisch, gegebenenfalls 
nach Abtrennung von OberschUssigem Wasser, 

35 mindestens teilweise als Azeotrop an einer 

Stelle in die Reaktionskolonne zuruckgibt, an 
der das molare Wasser -/Alkanol- Verhaltnis 
in der Kolonne annahernd die Zusammenset - 
zung des Azeotrops aufweist. 

40 

Claims 

1. A process for the continuous esterification of 
C2 - C24 fatty acids with Ci - Cs monoalkanols 

45 or C2-Ca dialkanols in liquid phase at ele- 

vated temperature in the presence of catalysts, 
the catalysts and the heated fatty acid being 
fed in at the uppermost plate and the alkanols 
being introduced in the vapour phase above 

50 the sump at the lowermost plate of a 

multiple -plate reaction column followed by a 
rectifying section and the fatty acids and al - 
kanols being reacted in countercurrent over a 
residence time of the alkanols in the liquid 

55 phase of the reaction column of at least 20 

minutes, a water/alkanol mixture being re- 
moved through the rectifying section and the 
fatty acid ester being removed from the sump 
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of the column, characterized in that the es- 
terification is carried out at a head pressure of 
the reaction column in the range from 200 to 
900 hPa. 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized 
in that the esterification is carried out at a head 
pressure of the reaction column in the range 
from 700 to 900 hPa. 

3- A process as claimed in claim 1 or 2, char- 
acterized in that Cs - C20 fatty acids are es - 
terified. 

4. A process as claimed in at least one of claims 
1 to 3, characterized in that the fatty acids are 
esterified with C2 - Cs alkanols. 

5. A process as claimed in at least one of claims 
1 to 4, characterized in that the esterification is 
carried out at a temperature of the reaction 
column of at most 190* C and more especially 
at a temperature of 120 to 145 0 C. 

6. A process as claimed in at least one of claims 
1 to 5, characterized in that esterification 
catalysts from the group consisting of sulfuric 
acid, toluenesulfonic acid, chlorosulfonic acid 
and methylsulfonic acid are used. 

7. A process as claimed in at least one of claims 
1 to 6, characterized in that fatty acids and 
monoalkanols are used in molar ratios of less 
than 1:2 and more especially of 1:1.1 to 1:1.8. 

8. A process as claimed in at least one of claims 
1 to 7, characterized in that fatty acids and 
monoalkanols are used in molar ratios of from 
1:1.2 to 1:1.4. 

9. A process as claimed in at least one of claims 
1 to 8, characterized in that the water/alkanol 
mixture removed from the rectifying section is 
partly returned to the rectifying section, op- 
tionally after separation of excess water. 

10. A process as claimed in at least one of claims 
1 to 9, characterized in that the water/alkanol 
mixture removed from the rectifying section, 
optionally after separation of excess water, is 
returned at least partly as an azeotrope to the 
reaction column at a point where the molar 
ratio of water to alkanol in the column has 
substantially the composition of the azeotrope. 



Revendicatlons 

1. Proc6d6 d'estgrification en continu d'acides 
gras en C2 k C24 avec des alcanols en C1 k 

5 Cs ou des dialcanols en C2 - C3 en phase 

liquide, k temperature 6lev6e en presence de 
catalyseurs, proc£d6 dans lequel on verse les 
catalyseurs et Tacide gras chauffe sur le pla- 
teau superieur et les alcanols sous forme de 

10 vapeur au -dessus du pot de la colonne sur le 

plateau le plus bas d'une colonne de reaction 
pourvue d'une multiplicity de plateaux avec 
une partie de la rectification post -connects 
et on fait r£agir les acides gras et les alcanols 

15 k contre-courant, pour un temps de s£jour 

des alcanols dans la phase liquide de la co- 
lonne de reaction d'au moins 20 minutes, on 
eiimine par i'interm£diaire de la partie de la 
rectification un melange eau/alcanol et on 

20 soutire du pot de la colonne Tester d'acide 

gras, caract£ris£ en ce que Ton effectue Pes - 
terification k une pression de tete de la co- 
lonne de reaction de 200 k 900 hPa. 

25 2. Proc£d£ selon la revendication 1, caract6ris£ 
en ce que Ton effectue Testerification k une 
pression de tete de la colonne de reaction de 
700 k 900 hPa. 

30 3. Procede selon la revendication 1 ou 
2,caract6ris£ en ce que Ton esterifie des aci - 
des gras en Ce k C20. 

4. Procede selon au moins une des revendica- 
35 tions 1 k 3, caract§ris£ en ce que Ton esterifie 

les acides gras avec des alcanols en O2 k C5. 

5. Procede selon au moins une des revendica- 
tions 1 k 4, caractSrise en ce que Ton effectue 

40 Testification a une temperature de la colonne 

de la reaction d'au plus 190* C, en particulier 
de 120 & 145* C. 

6. Procede selon au moins une des revendica- 
45 tions 1 k 5, caract£ris£ en ce que Ton utilise 

des catalyseurs d'esterification choisis dans le 
groupe forme par Tacide sulfurique, Tacide 
toluene sulfonique, Tacide chtoro sulfonique et 
Tacide m£thyle sulfonique. 

50 

7. Procede selon au moins une des revendica- 
tions 1 k 6, caracterise en ce que Ton met en 
oeuvre des acides gras et des mono alcanols 
dans des rapports molaires inf£rieurs k 1:2, en 

55 particulier allant de 1:1,1 ft 1:1 ,8. 

8. Proc^de selon au moins une des revendica- 
tions 1 k 7, caracterise en ce que Ton met en 
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oeuvre des acides gras et des mono alcanols 
dans des rapports molaires allant de 1:1,2 a 
1:1,4. 

9. Proc£d£ selon au moins une des revendica- 5 
tions 1 a 8, caract6ris6 en ce que Ton reverse 

le melange eau/alcanol soutire a la partie de la 
rectification le cas 6ch£ant apr&s separation de 
Teau exc^dentaire. partiellement sur la partie 
de rectification. 10 

10. Proc£d6 selon au moins une des revendica- 
tions 1 a 9, caract£ris6 en ce que Ton reverse 
le melange eau/alcanol soutire sur la partie de 
rectification le cas 4ch£ant aprfcs separation de 75 
Teau en exc&s au moins sous forme d'azeo- 
trope a un endroit de la colonne de reaction oCi 

le rapport molaire eau/alcanol dans la colonne, 
possede approximativement la composition de 
Paz^otrope. 20 
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© Verfahren zur kontlnulerllchen Veresterung von Fettsauren. 



© Es wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Ver- 
esterung von C2-C2*-FettsSuren mit Alkanolen im 
Gegenstrom in flUssiger Phase in einer Reaktionsko- 
lonne beschrieben, wobei Katalysatoren und Fettsau- 
ren auf den obersten und Alkanole an den untersten 
Boden gegeben und bei einem Kopfdruck der Reak- 

3tionskolonne von 200 - 900 hPa umgesetzt werden. 
Das Verfahren ermSglicht die Vermeidung von Deh- 
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ydratisierungen der Alkanole. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Veresterung von Fettsauren 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Veresterung von C 2 -C2*-Fettsauren mit 
Ci-Cs-Monoalkanolen oder C2-C 3 -Dialkanolen in 
fiOssiger Phase bei erhQhten Temperaturen in Ge- 
genwart von Katalysatoren, wobei man die Kataly- 
satoren und die erwarmte Fettsaure auf den ober- 
sten Boden und die Alkanole dampffSrmig oberhaib 
des Kolonnensumpfes an den untersten Boden ei- 
ner mit einer Mehrzahl von Bflden ausgestatteten 
Reaktionskolonne mit nachgeschalteten Rektifika- 
tionsteil gibt sowie die Fettsauren und Alkanole im 
Gegenstrom bei einer Verweilzeit der Alkanole in 
der FlOssigphase der Reaktionskolonne von minde- 
stens 20 Minuten umsetz, Ober den Rektifikations- 
teil ein Wasser/Alkanol-Gemisch entfernt und aus 
dem Kolonnensumpf den FettsMureester abzieht. 

Verfahren der vorstehend genannten Art zur 
kontinuierlichen Veresterung von Fettsauren sind 
bekannt, vgl. H. Stage, Chemiker- 
Ztg7Chem.Apparatur 87, Nr. 18, 661 - 666 (1963). 
Die Vero'ffentlichung beschreibt die Veresterung 
von Fettsauren mit Methanol und n-Butanol in bei 
Normaldruck betriebenen mehrteiligen Reaktions- 
kolonnen mit Dampfprallbflden. Gblicherweise er- 
folgt die technische kontinuierliche FettsSurever- 
esterung jedoch mehrstufig in Bodenkolonnen bei 
DrGcken von 5 - 30 bar, vgl. DE-C 2503195. 

Es wurde nun gefunden, dafl es bei den bisher 
Oblichen Verfahren zur kontinuierlichen Fettsaure- 
veresterung zu unvertretbar starken Dehydratisie- 
rungserscheinungen kommt, z.B. beim Einsatz von 
verzweigten Monoalkanolen wie Isopropanol. Die 
Erfindung ist daher auf ein Verfahren gerichtet, mit 
dem diese unerwOnschten Nebenreaktionen unter- 
drOckt bzw. erheblich erniedrigt werden k5nnen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch ein 
Verfahren der eingangs genannten Art gelfist, das 
dadurch gekennzeichnet ist dafl man die Vereste- 
rung bei einem Kopfdruck der Reaktionskolonne 
von 200 - 900, vorzugsweise 700 - 900 hPa durch- 
fuhrt. Auf diese WeiseiSflt sich z.B. die Propenbil- 
dung, die gemafl dem Stand der Technik, bezogen 
auf eingesetztes Isopropanol, Uber 5 % betr&gt, auf 
weniger als 0,1 % reduzieren. Zudem kann die 
Veresterung gemafl der Erfindung, im Gegensatz 
zu derjenigen gemafi DE-C-2503195. in einer einzi- 
gen Reaktionskolonne durchgefUhrt werden, wo- 
durch die Investitionskosten erniedrigt werden. Mit 
dem Verfahren der Erfindung sind Umsetzungsgra- 
de von mehr als 99 % erreichbar. 

Als f(3r das Verfahren der Erfindung geeignete 
Reaktionskolonnen sind allgemein sfimtliche Obli- 
chen Bodenkolonnen wie Siebbodenkolonnen zu 
nennen, insbesondere jedoch Glockenbodenkolon- 
nen mit hohen FlUssigkeitsstSnden. Typische Ver- 



treter derartiger Kolonnen sind in der EP-B- 
0033929 sowie DE-A-3146142 beschrieben. 

GemSfi einer bevorzugten AusfGhrungsform 
verwendet man das Verfahren der Erfindung zur 

s Veresterung von Cs-C 2 o-FettsSuren bzw. Gemi- 
schen derartiger Fettsauren natUriichen, z.B. 
pflanzlichen, tierischen und/oder seetierischen oder 
synthetischen Ursprungs. Hierzu gehtfren insbe- 
sondere die bei der Aufarbeitung von Fetts2urege- 

;o mischen natUriichen Ursprungs in groflen Mengen 
anfallenden, sogenannten VorlauffettsMuren mit 6 - 
12 Kohlenstoffatomen. 

Gemafl einer weiteren vorteilhaften AusfOh- 
rungsform der Erfindung fuhrt man die Veresterung 

75 mit C2-Cs-Alkanolen, insbesondere Ethanol, Pro- 
panol, Butanol und Pentanol und Isomeren dersel- 
ben durch, wobei man jedoch auch Methanol ein- 
setzen kann, weiterhin mit Ethylenglykol oder Pro- 
pylenglykol, wobei man Vollester und/oder Partiale- 

20 ster dieser Dialkanole hersteilen kann. 

GemSfl einer weiteren vorteilhaften AusfOh- 
rungsform der Erfindung fOhrt man die Veresterung 
bei einer Temperatur der Reaktionskolonne yon 
hochstens 190 * C. insbesondere von 120-145 "C, 

25 durch. Diese im Vergieich zu Ublichen Verfahren 
niedrigen Veresterungstemperaturen fQhren insbe- 
sondere zu einer Verringerung der fUr das Verfah- 
ren erforderlichen Energiekosten. 

GemSfl einer weiteren vorteilhaften AusfOh- 

30 rungsform der Erfindung verwendet man Vereste- 
rungskatalysatoren aus der von SchwefelsSure, To- 
luolsulfonsSure. Chlorsulfonsaure und Methylsulfon- 
s^ure gebildeten Gruppe. Besonders vorteilhaft ist 
p-Toluolsulfonsaure, die sich im Verfahrensverlauf 

35 in der Sumpfphase ansammelt und von dort in 
leichter Weise entfernt werden kann. 

Gemafl einer weiteren vorteilhaften AusfOh- 
rungsform der Erfindung setzt man Fettsauren und 
Monoalkanole in molaren Verhaltnissen von weni- 

40 ger als 1:2, insbesondere von 1:1,1 bis 1:1, 8 und 
besonders bevorzugt von 1:1,2 bis 1:1.4 ein. Be- 
reits mit diesen niedrigen molaren Verhaltnissen 
erreicht man eine nahezu quantitative Umsetzung 
der eingesetzten Fettsauren. Beim Einsatz von 

45 Dialkanolen werden die eingesetzten MolverhSltnis- 
se von Fettsauren zu Diaikanolen, auch unter Be- 
rOcksichtigung der gewOnschten Produkte (Partial- 
und/oder Vollester) entsprechend angepai3t. 

Gemafl einer weiteren vorteilhaften AusfOh- 

so rungsform der Erfindung gibt man die FettsMuren in 
erhitzter Form in die Reaktionskolonne. 

GemMA einer weiteren vorteilhaften AusfCh- 
rungsform der Erfindung gibt man das am Rektifi- 
katlonsteil der Reaktionskolonne abgezogene 
Wasser/Alkanol-Gemisch, gegebenenfalls nach Ab- 
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trennung von QberschOssigem Wasser, teilweise 
ais RGckflufistrom an den Rektifikationsteil zurQck; 
damit wird das Mitschleppen von Fettsaureester in 
dem Kopfprodukt verhindert. 

GemSfl einer weiteren vorteilhaften AusfQh- 
rungsform der Erfindung gibt man das am Rektifi- 
kationsteil abgezogene Wasser/Alkanol-Qemisch, 
gegebenenfalls nach Abtrennung von UberschOssi- 
gem Wasser. mindestens teilweise als Azeotrop an 
einer Stelle in die Reaktionskolonne zurUck. an der 
das moiare Wasser/Alkanol-Verhaitnis in der Kolon- 
ne ungefahr die Zusammensetzung des Azeotrops 
aufweist Damit vermeidet man umstSndliche und 
kostenintensive Ma/inahmen zur Entfernung des in 
den Azeotropen enthaltenen Wassers. 

Das Verfahren der Erfindung wird im folgenden 
anhand einer bevorzugten Anlage und von AusfOh- 
rungsbeispielen nSher ertautert, wobei auf die 
Zeichnung Bezug genommen wird. 

Die Zeichnung zeigt ein Schema zur kontinuier- 
lichen Veresterung von Fettsauren gema/J dem 
Verfahren der Erfindung. 

Zentrales Element einer solchen Anlage 1st 
eine eine Vielzahi von Glockenbflden aufweisende 
Reaktionskolonne 1 mit aufgesetztem Rektifika- 
tionsteil 2. Katalysator bzw. KatalysatorlcJsung wird. 
gegebenenfalls nach Erhitzen. Uber eine Leitung 3 
auf den obersten Boden der Reaktionskolonne 1 
gegeben, ebenso wie die FettsMure Qber eine Lei- 
tung 4, wobei die Fettsaure mitteis eines Warme- 
austauschers 5 vor der Aufgabe auf die Reaktions- 
kolonne erhitzt wird. Das eingesetzte Alkanol wird 
uber eine Leitung 6 einem zweiten WMrmeaustau- 
scher 7 zugefOhrt sowie Oberhitzt und Uber eine 
Leitung 8 unmittelbar oberhalb des Sumpfes der 
Reaktionskolonne 1 in dieselbe eingegeben. 

Im Betrieb der Kolonne wird gebiidetes 
WasserAikanol-Gemisch am Kopf des Rektifika- 
tionsteiles 2 uber eine Leitung 9 abgezogen und im 
Warmetauscher 10 kondesiert. En Teil des Stro- 
mes wird uber eine Leitung 11 dem Kopf des 
Rektifikationsteiles 2 wieder zugegeben. urn das 
Mitschleppen von Fettsauren uber die Leitung 9 zu 
vermeiden. 

Der andere Teil des Stroms der Leitung 9 wird 
bei Systemen mit mischungslUcke uber eine Lei- 
tung 12 einem Abscheider 13 zugefUhrt Die leich- 
tere organische Phase wird aus dem Abscheider 
uber eine Leitung 15 nach Oberhitzen in einem 
warmetauscher 14 an derjenigen Stelle in die Re- 
aktionskolonne 1 eingespeist an der das moiare 
Wasser Alkanol-Verhaitnis in der Reaktionskolonne 
in etwa die Zusammensetzung des Stromes in der 
Leitung 15 aufweist. Die waflrige Phase aus dem 
Abscheider 13 wird dem System Qber eine Leitung 
!6entzogen. 

Bei Systemen ohne MischungslUcke wird der 
Reststrom in einem warmetauscher 17 erhitzt und 



uber eine Leitung 18 einer Rektifikationskolonne 19 
zugefOhrt. Das wSflrige Sumpfprodukt wird dem 
System Ober eine Leitung 20 entzogen. Das Kopf- 
produkt. welches au/ter bei Methanol als Azeotrop 

s anfSilt, wird Ober eine Leitung 21 einem Warmetau- 
scher 22 zugefOhrt, in dem es uberhitzt und dann 
analog dem Strom der Leitung 15 an derjenigen 
Stelle in die Reaktionskolonne 1 eingespeist wird. 
an der das moiare Wasser/Alkanol-Verhaitnis in der 

70 Reaktionskolonne in etwa die Zusammensetzung 
des Stromes der Leitung 21 aufweist. 

Der Druck in der Keaktionskolonne 1 wird Qber 
eine Leitung 23 und eine Vakuumpumpe 24 einge- 
steltt. 

75 Das Sumpfprodukt der Reaktionskolonne 1, das 
im wesentlichen aus Fettsaureester, ggf. mit Kata- 
lysator besteht. wird Ober eine Leitung 25 abgezo- 
gen. 

Bei stationaren Betrieb der Reaktionskolonne 
20 findet auf den B6den die Veresterungsreaktion 

nach dem Gegenstromprinzip mit Oberlagerter 

Absorption/Desorption statt. 

Die im folgenden beschriebenen AusfOhrungs- 

beispiele wurden in einer Kolonne Mhnlich der in 
25 der DE-A-3146142 beschriebenen durchgefOhrt 

Die Kolonne wies einen Durchmesser von 36 cm 

sowie 30 B6den mit 10 Glocken auf. Der aufge- 

setzte Rektifikationsteil umfaflte zwei Gewebepak- 

kungen (k 1 .1 m) der Firma Montz. 

30 

Beispiel 1: 



35 Veresterung einer Ci*-Fettsaiure mit Rein-lsopro- 
panol. 



Verfahrensparameten 

40 

Molares Verhaltnis FettsMure/Rein-lsopropanol 
1:1.8 

Einsatztemperatur Rein-lsopropanol 140 *C 

Einsatztemperatur der Ci4-Fettsaure 135 " C 
45 Verweilzeit der FettsSure 3,3 h 

Kolonnentemperatur 130- 140 *C 

Eingesetzter Katalysator: p-Toluolsulfonsaure, 1 

Gew. % bezogen auf Ci4-Fettsaure 

Kopfdruck der Reaktionskolonne 800 hPa 
50 Propenbildung. bezogen auf Isopropanol, weniger 

als 0,1 % 

Bei DurchfOhrung der Reaktion in derselben 
Reaktionskolonne bei leichtem Uberdruck und ent- 
sprechend erhohter Kolonnentemperatur stieg die 
55 Propenbildung, bezogen auf Isopropanol, auf Ober 
5 %. 
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Beispiel 2 

Veresterung einer technischen Cu-Fettsaure mit 
Rein-lsopropanol und Isopropanol-Azeotrop 



Verfahrensparameter: 

Molares VerhSltnis Cu-Fettsaure: Rein-lsopro- 
panol 1:1 

Molares Verhaltnis von Cn-FettsSure: Isopropanol 
(Azeotrop) 1:0,5 

Bnsatztemperatur des Rein-lsopropanols 140 *C 
Bnsatztemperatur des Isopropanol-Azeotrops 120 

•c 

Bnsatztemperatur des Ci 4 -Fettsaure' 1 35 C 
Verweilzeit der Cu-Fettsaure 3,3 h 
Kolonnentemperatur 130 - 140 * C 
Katalysaton p-ToluolsulfonsSure, 1 Gew. %, bezo- 
gen auf Fettsaure 

Kopfdruck der Reaktionskolonne 800 hPa 
Propenbildung: weniger als 0,1 % bezogen auf 
Isopropanol 



AnsprUcfie 

1. Verfahren zur kontinuierllchen Veresterung 
von C 2 -C24-Fettsauren mit Ci-Cs-Monoalkanolen 
Oder C2-C 3 -Dialkano!en in flOssiger Phase bei er- 
hohten Temperaturen in Gegenwart von Katalysato- 
ren, wobei man die Katalysatoren und die erwarmte 
Fettsaure auf den obersten Boden und die Alkanole 
dampfformig oberhalb des Kolonnensumpfes an 
den untersten Boden einer mit einer Mehrzahl von 
B6den ausgestatteten Reaktionskolonne mit nach- 
geschalteten Rektifikationsteil glbt sowie die Fett- 
sSuren und Alkanole im Gegenstrom bei einer Ver- 
weilzeit der Alkanole in der FIGssigphase der Reak- 
tionskolonne von mindestens 20 Minuten umsetzt, 
Uber den Rektifikationsteil ein Wasser/Alkanol-Ge- 
misch entfemt und aus dem Kolonnensumpf den 
Fettsaureester abzieht, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 man die Veresterung bei einem Kopfdruck der 
Reaktionskolonne von 200 - 900 hPa durchfUhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet dafl man die Veresterung bei einem 
Kopfdruck der Reaktionskolonne von 700 - 900 hPa 
durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet. dafl man Cc-Cao-FettsSuren ver- 
estert 

4. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprUche 1 - 3, dadurch gekennzeichnet dafl man 
die FettsSuren mit C2-Cs-Alkanolen verestert. 



5. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 4, dadurch gekennzeichnet dafl man die 
Veresterung bei einer Temperatur der Reaktionsko- 
lonne von hochstens 190 *C, insbesondere von 

5 120- 145 * C durchfOhrt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet daB man 
Veresterungskatalysatoren aus der von Schwefel- 
sMure. ToluolsulfonsMure, Chlorsulfonsaure und Me- 

io thylsulfonsSure gebildeten Gruppe verwendet. 

7. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, da/5 man 
FettsSuren und Monoalkanole in molaren Verhalt- 
nissen von weniger als 1:2, insbesondere von 1:1,1 

75 bis 1:1,8, einsetzt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprUche 1 - 7, dadurch gekennzeichnet, daiJ man 
Fettsauren und Monoalkanole in molaren Verhalt- 
nissen von 1:1,2 bis 1:1.4 einsetzt 

20 9. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man 
♦ das am Rektifikationsteil abgezogene 
Wasser/Alkanol-Gemisch, gegebenenfalls nach Ab- 
trennung von UberschUssigem Wasser, teilwelse an 

25 den Rektifikationsteil zuruckgibt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 - 9, dadurch gekennzeichnet da0 man 
das am Rektifikationsteil abgezogene 
Wasser/Alkanol-Gemisch. gegebenenfalls nach Ab- 

30 trennung von QberschGssigem Wasser, mindestens 
teilweise als Azeotrop an einer Stelle in die Reak- 
tionskolonne zurUckgibt an der das molare 
Wasser-/Alkanol-VerhSltnis in der Kolonne anna- 
hemd die Zusammensetzung des Azeotrops auf- 

35 weist. 
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© Verfahren zur kontlnuierlichen Veresterung von Fettsauren. 



© Es wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Ver- 
esterung von C2-C24-Fettsauren mit Alkanolen im 
Gegenstrom in flUssiger Phase in einer Reaktionsko- 
lonne beschrieben, wobei Katalysatoren und FettsSu- 
ren auf den obersten und Alkanole an den untersten 



Boden gegeben und bei einem Kopfdruck der Reak- 
tionskolonne von 200 - 900 hPa umgesetzt werden. 
Das Verfahren ermoglicht die Vermeidung von Deh- 
ydratisierungen der Alkanole. 
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